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論文内容の要旨
中距離構造に関する知見を得ることと，ガラス形成の機構を解明することは，非品質系において基
本的に重要な課題である。本研究で取り上げる (Ge， Sn) カルコゲナイド・ガラス半導体は，結晶では
得られない数多くの興味ある現象を示し，その基礎物性の解明には，応用の側からも大きな期待が持
たれている。これらの物質は，その巨視的な性質の再現性がよく，短距離構造も確立しており，基礎
物性の研究対象として特に優れている。本研究では，遠赤外反射やラマン散乱の組成及び圧力依存性
の実験によって振動スペクトルを調べ，光学的吸収端の組成と圧力依存性による結果と併せて，中距
離構造とガラス形成難易度に対する知見を得ることができた。
Ge1-X Sex 系ガラス ( 0.67 く X，く 1 )には， GeSe2 ガラスにむける原子のつながりを持つ rGeSe2
クラスター J ， Se 鎖 及び、Se鎖を交差させる Ge 原子が存在することを確認した。 Se 鎖は， rGe 
Se2 クラスター」聞の結合にかかわっている事を指摘した。化学秩序を乱すボンドが存在する組成域
は ， 0.6 <X く 0.69 であることがわかった。層状結晶 GeSe2 の振動スペクトルは，大局的に見て，
GeSe2 ガラスのものとよく対応する。以上の結果から，原子のつながり方は GeSe2結晶と類似してい
るが，結晶に比べて歪みの緩和されたクラスターが， Ge1-X Sex 系ガラスの構成要素であるものと推
測できる。 Ge1- X sx 系ガラスにおいては，従来の考え方とは違って， S鎖と S8環が共存すること及
び， S鎖を交差させる Ge 原子が，事実上ないことを明らかにした。 Ge1- X(S or Se)x 系ガラス(
0.67 < x く 1 )で， Ge(S orSe)4-Alモードの圧力依存性が， Ge 原子の組成の増大につれて減少
していくことを見出した。 rGe( S or Se)2 クラスター」の構造が低次元であると仮定すれば，この
減少は， rクラスター内のボンド電荷が， クラスター聞のボンドヘ移動する。」という機構で理解で
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きる。光吸収端の圧力依存性も，このような電荷移動と，クラスターの次元性及び，その配置によっ
て決まることを議論した。 Phillips らによって提案されている，ポリマー状の一次元鎖モデルに基づ
いて，振動スペクトルの解析を行なった。層状結晶 Ge( S or Se)2 のポリマ状断片を構造緩和させて
原子位置を求め，最近接原子間の相互作用を取り入れて，振動状態密度を計算した。計算結果は， Ge 
(S or Se) 2 ガラスの中・高エネルギー振動スペクトルの主要部分を非常によく再現する。細部の比
車交によって， GeSe2 ガラスの古貨の+黄幅は ， Ge S2 ガラスのものより広いことがわかった。
(Ge, Sn)-Se 系ガラスにおいても，この一次元鎖モデルが有効であることを示した。
本研究で， (Ge, Sn)-Se 系のガラス形成域を初めて決定し，化学結合論的考察と Phillipsの短・
中距離的な着想を用いて，このガラス形成域の由来を定性的に説明した。ガラス域では， Sn が 4 配位
を取ることと， Se 過剰ガラスで， Ge-Sn ボンドを含まない化学秩序構造を取ることを明らかにした。
最後に，本研究で得られた知見及び最近の他のグループの仕事をもとにして， (Ge, Sn) ー(S or Se) 
系ガラスの中距離構造について議論した。短距離的な結合軌道モデルにより，その化学結合及び電子
帯構造に関する考察を行なった。
論文の審査結果の要旨
ガラス半導体の電子構造，熱力学的性質や光誘起構造変化などの基礎物性を解明するには，原子結
合による網目構造の秩序形態を知ることが基本的に重要で、ある。とりわけ，中距離構造の知見を得る
ことが核心の課題である。福永君は(Ge， Sn) -( Se, or S) 系の典型的ガラスを対象に，振動スベク
トルを調べ中距離構造の秩序形態を明らかにした。 Ge-( Se , or S) 系の短距離秩序は確定していた
が，中距離秩序をしめす具体的な網目トポロジーは究明されていなかった。福永君はまず， (Ge , Sn) 
-Se 系でガラス形成域を決定し ガラス形成難易度について論じた。 Sn を含むガラスが中距離干知芋
を知る上に都合のよいことを見出した。遠赤外反射およびラマン散乱スペクトルの組成依存性を系統
的に研究し， (Ge , Sn) カルコゲナイド・ガラスの中距離構造を次々と解明した。 Sn はカルコゲンと
ほぼ正 4 面体的に結合し， (Ge , Sn) -( Se , or S) 4/ 2 クラスターとして取り込まれていることがわ
かった。化学定比の Ge( Se , or S)2 ガラス内のクラスターに関し， Phillips によって提案された Ou­
trigger Raft( OR)模型に基いて， 162 個の原子を含む OR の振動エネルギー密度を計算し， と偏光
解消N ラマン・スペクトルの主要部を再現した。この計算により，はじめて αJtrigger のカルコゲン
ーカルコゲン結合によるスペクトルを同定し，梯子型ポリマー模型を現実のものにした。さらに，ラ
マン・スペクトルの圧力依存性を電子エネルギ一帯と関係づけ 中距離秩序の次元性を論じた。
以上のように，本研究はガラス半導体の中距離秩序に関する種々の知見をもたらしたもので，この
結果はガラスの基礎物性の進展に貢献するばかりでなく，応用面でも，レーザー・アニーリングの過
程やアモルファス・シリコンの構造の解明にも重要な示唆をーあたえるもので 理学博士の学位論文と
して大変価値あるものと認める。
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